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( a）単 fr~J- ,'ij~， ZrOゾのへルムホルツ自由エネルギーを ll 
種類の体積と 1種類の温度 （0-lOOOKの範囲で lOOK
勾：） について計算した結果 (b）単斜品 Zr02の比熱
の計算結果と実験結架 71の比較 (c）単斜品と正方品
ZrOソのギブス白！封エネルギーの比較
ルギーと比熱の計算結果 61を示す 図2(a）の 1本の
ヘルムホルツ 自由エネルギー曲線は，単斜品ジルコニ










川＝3nh13T J dvg(v)ln[2si刷 hvI 2h日T)]
ここでvは振動数 7lは単位胞に含まれる原子数， l<n
とたは7ドルツマン定数とプランク定数である 単位胞
あたりの定積比熱 C1はg(v）を W(x)= x2e'I (e' l)立
の重み付けで積分して次式で求められる



























G(T,p) ＝吋n[U(V)+ Fvib(T, V) + p VJ 
そして定圧比熱は次式で与えられる
a~G(T ,p) 
C = -T一一一一一一, aT乙
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である
は不｜リlであった 1999年に LiangらIOIは fi-017種



















































































数モー ドの振動ベク トルのん向へのl県了ー 変｛立が自発的


















































しであるー l'ZIからわかるよ うに，フォ ノンの波数空間
全体で虚数の振動数が現れ， R点で虚数の絶対値が最





















結晶の高圧相転移の計算結果 J:l) を紹介する 固体
C02としては，分子性結晶のドライアイス（キII ）が
よく 主｜｜られている これに高温 ・高圧を力｜えると，相
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